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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、イオン飛跡を飛跡の形成と同時に酸化させるというアイディアを基
に、酸素中でイオンビーム照射を行う技術を開発し、産業レベルで現実的な作製手法のないフッ素系高分子のイ
オン穿孔膜作製手法及び孔径制御手法を開発することである。サイクロトロンを用い、ポリフッ化ビニリデン膜
に対して、酸素中及び真空中で高速重イオンビームを照射し、孔径と官能基の変化を比較した。結果として、酸
素中で照射した膜中では酸素含有官能基の生成が優位に検出されたことから、イオンが通過した飛跡内部に親水
性官能基を積極的に導入できた結果、イオン穿孔の作製時間の短縮及び孔径拡大化が実現し、効率的な制御法を
示すことができた。

研究成果の概要（英文）：We have developed a track etching technique for poly(vinylidene fluoride) by
 irradiation with an ion beam in an oxygen atmosphere. The maximum etching rate resulting from the 
present method was six times faster than that from the conventional method; furthermore, the maximum
 diameter of track-etched pores in the present method was more than twice as large as that in the 
conventional method. It has been found that the irradiation in oxygen atomosphere a useful technique
 of an oxidant-free track-etching process.

研究分野：イオンビーム工学

キーワード： イオンビーム　フッ素系高分子　微細加工　イオン穿孔

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
照射を酸素雰囲気中で行うことにより得られる親水性官能基付与という照射効果を、イオン穿孔の形成に利用
し、かつ対象材料を、穿孔形成の加工が極めて困難なフッ素系高分子膜とする点に学術的意義がある。本研究を
通して、フッ素系高分子のイオン穿孔膜の作製が実現できれば、炭化水素系高分子材料では耐えることのできな
い電解装置の廃液処理など強塩基性や強酸性水溶液中における原子や分子の輸送制御を要する分野での分離膜や
フィルターの開発に道を拓き、産業発展に貢献する。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

本研究の着想は、イオンビームを用いたフッ素系高分子材料の微細加工技術の開発[1]及び、
イオン穿孔を用いたビーム評価技術の開発[2]の研究過程で得た。 

現在、イオン穿孔膜は、食品、製薬、電子工業等において、分離膜やフィルターとして、微粒
子の捕捉、無菌化、分析・検査などに利用されている[3]。直径が数十 nmから 1 µm の円筒状の
微細孔を有し、その素材は、ポリエチレンテレフタレート(PET)などの炭化水素系高分子がほと
んどを占める。化学的安定性が必要とされる工業や科学研究の分野では、フッ素系高分子による
イオン穿孔膜が求められている。すでに市販されているフッ素系高分子によるメンブレンフィ
ルター(濾過膜)は、膜を物理的に引き延ばして作製され、膜全体が多孔質構造となっている。そ
のため、この膜内を通過する際、物質は無秩序な経路をたどって移動するが、イオン穿孔膜は、
微細孔が円筒状であるため、物質は細孔内で直線的に移動し、物質のサイズに基づく選択的分離
も可能となる。しかしフッ素系高分子の場合、穿孔作製が実現したとされる報告例が少ない上に、
いずれの膜も製品としての耐久性や生産性が著しく低い。産業に適した作製手法が示されてい
ない原因は、フッ素系高分子の特長でもある、高い化学的安定性に起因する。なぜなら、穿孔と
して貫通孔を得るには、イオン飛跡を化学薬品(エッチング溶液)によって溶解させる必要があ
るためである。それゆえ、フッ素系高分子では、飛跡の溶解が容易でない。先行研究では、フッ
素系高分子の一つであるポリフッ化ビニリデン(PVDF)において、エッチング水溶液に過マンガ
ン酸カリウムを添加すれば 1 時間で穿孔が形成されたと報告されている[4]。しかしこの添加剤
は、PVDF を腐食させる数少ない強力な酸化剤であるため、膜全体にも損傷を及ぼす。ゆえに、
強酸化剤を用いて作製された膜は、製品として使用できない。強酸化剤を添加しない場合では、
エッチングに 2 日間も要する[5]。それ以外のフッ素系高分子においては、信頼性のある報告は
全くない。 

そこで、エッチング溶液に強酸化剤を添加せず、かつ、作製時間を短縮させるための手がかり
として、炭化水素系高分子膜を対象にした先行研究から、個別に報告されていた２つの知見に着
目した。一つは“イオン飛跡”関する「酸素雰囲気下での照射により、飛跡内に親水性官能基(-
OH 基など)が生成すること[6]」、もう一つは“イオン穿孔”に関する「親水性官能基が穿孔膜作
製におけるエッチング処理の反応を促すこと[7]」である。これらを組み合わせ、フッ素系高分
子膜も、酸素雰囲気下でのイオンビーム照射により、積極的に飛跡内へ親水性官能基を導入でき
れば、エッチング処理時に飛跡内への溶液の浸透が促進され、膜に損傷を与える強酸化剤を添加
することなく、効率的に穿孔が形成できるという着想を得た。これにより、飛跡以外の領域には
損傷を与えることなく、高い効率でフッ素系高分子の特長を保持したイオン穿孔膜を作製でき
る。 
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２．研究の目的 

本研究の目的は、イオン飛跡を飛跡の形成と同時に酸化させるというアイディアを基に、酸素
中でイオンビーム照射を行う技術を開発し、産業レベルで現実的な作製手法のないフッ素系高
分子のイオン穿孔膜作製手法及び孔径制御手法を開発することである。 

 
３．研究の方法 

期間内に産前産後の休暇と育児休業による中断があったため、１年期間の延長を行った。また
途中で主要加速器サイクロトロンが故障したことにより、必要なエネルギーの重イオンビーム
を生成できなくなったことから、項目２に示した「フッ素系高分子のイオン穿孔膜作製手法及び
孔径制御手法を開発する」目的を達成するため、タンデム加速器によって生成されるフラーレン
クラスタービームを用いて研究を行った。対象材料は予備実験で穿孔形成が確認できた PVDF と
した。 

 
(1)酸素雰囲気中における重イオンビーム照射 

量研機構高崎研イオンビーム研究照射施設
(TIARA)にて、サイクロトロンに設置された大面積均
一重イオンビーム形成装置を用いた。大気中への取
り出しが可能な条件である 520 MeV の大面積均一ア
ルゴン(Ar)ビームを使用し、大気中を通過後、本資金
で作製した雰囲気制御下で照射できるチェンバー中
の試料へ到達する(図 1)。SRIM 計算により、試料表

図 1 照射実験の概要 



面のエネルギーは 330 MeV である。対照実験として従来手法である真空中での 330 MeV Ar ビー
ム照射も行い、孔径と官能基の変化を比較した。PVDF 試料の厚さは、イオンの LET が膜内でほ
ぼ変化しない 25 µm とした。 

照射した膜のエッチング処理には、80 ℃に加熱した 9 mol/L の水酸化カリウム水溶液を用い、
照射膜の浸漬時間を変化させた時に得られる穿孔径を、走査型電子顕微鏡像の解析によって測
定した。 
 
(2)フラーレンクラスタービームによるイオン穿孔の孔径制御 

この研究は、フラーレンクラスター（C60
+）のビームは、フラーレンが炭素原子 60 個からなる

サッカーボール状構造であるがゆえに、炭素単原子の 60 倍の重さ（質量数 720）のイオンを、
フッ素系高分子膜に照射したことと同じ影響を与えることができるというアイディアに基づく。 

PVDF膜に対し、TIARA のタンデム加速器を用いて 6 MeV の C60
+イオン（単原子当たり 100 MeV) 

及び、100 MeVの C+イオンをそれぞれ照射し、(1)と同じ条件でエッチング処理を行って孔径を
測定した。 

 
４．研究成果 
(1)酸素中での照射及び真空中で
の照射における膜について、エッ
チング時間に対する穿孔径の変
化と膜表面の走査型電子顕微鏡
(SEM)像を図 2 に示す。酸素中照
射の方が、エッチング開始から 
32 時間までの初期過程で穿孔拡
大速度が加速し、従来の真空照射
では得られない直径 500 µm 以
上の大きいサイズの孔径を作製
できることがわかった。 
 
(2)酸素中での照射及び真空中で
の照射における膜について、官能
基の分析結果を図 3に示す。酸素
中照射した膜において、酸素含有
官能基の生成が優位に検出され
た。いずれも、イオントラック内
部の酸化が起因し、酸素中で照射
したことによって、分子鎖が切れ
て生成した活性種を消滅前に酸
素と反応させることができた結
果である。酸素中照射により積極
的に飛跡内へ親水性官能基を導
入することで、エッチング処理時
に飛跡内への溶液の浸透が促進
され、強酸化剤を添加することな
く、イオン穿孔の作製時間の短縮
及び孔径拡大化が実現した。 
 
(3)フラーレンクラスタービーム
を用いた孔径制御に関して、図 4
に 72 時間エッチング後の表面
SEM像を、図 5にエッチング時間
に対する孔径の変化を示す。C60

+

クラスター照射した PVDF 膜に
は、底面が平らな直径 400 nmで
深さ 250 nmのトラックエッチン
グされた穿孔が一面に形成され
ていた。一方で、単原子照射した
試料には穿孔だと断定できない
不定形で小さな凹部しか見られ
なかった。また C60

+クラスター照
射の場合、穿孔径はエッチング時
間に伴って拡大した。PVDF 膜の穿孔径が C60

+クラスター照射によって拡大することを確認した
ことから、複数のイオンが局所的かつ同時に衝突することでイオントラックのエッチング可能
な領域が拡大することがわかった。 

図 2 エッチング時間に対する穿孔径の変化と表面 SEM像 

図 3 官能基の分析結果 

図 4 表面 SEM 像 

C60
+ビーム照射後    C+ビーム照射後       未照射 
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図 5 エッチング時間に対する孔径の変化 


